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著 者 は第1章 で シダ 植 物 に含 まれ る昆 虫 脱 皮 活 性 物 質 の 研 究 の一 環 と して,セ ンチ ニ クバ エ法
で 強 い 活性 を 示 した台 湾 産 シ ダ植 物 の うち,キ ノ ボ リシ ダ 伍p犯z出 η 面 短 α脇 π(オ シダ科),
シ ロ ヤ マ ゼ ンマ イP島 聰3飢 η 飽 π厨 臨 げ ・`謡 祝(ゼ ンマ イ科)と ヘ ツ カシ ダB面 玩 巨38磁 一
・・γdα亀(オ シ ダ科)か ら昆 虫 脱 皮 活 性 物 質 を 単 離 す る ため に本 研 究 を行 った 。第2章 で植 物 か
ら始 め て 単離 した 昆 虫 脱 皮 活 性 物 質 で あ るinokosteroneの 立 体 構 造 を 検 討 した 。
第1章 台 湾 産 シ ダ 植 物 の 昆 虫 脱 皮 活 性 物 質 の 研 究
キ ノボ リシダ の エ タ ノー ル エ キ スを 分 画 し画 分A,Bを 得 た 。 画 分Aを ア セ チル 化 して2つ の
アセ チ ル体 を得 た 。
よ り極 性 の 高 い アセ チ ル 体 は そのTI、Gで の挙 動,.マ ス スペ ク トル(Table.1)お よ び1HNM
Rス ペ ク トル(TableI).か らInakisteroneA2,3,22-triacetateと 同定 した 。 ア セチ ル
体 を ア ル カ リで ケ ン化 して無 色無 晶 形 の 化合 物(1)を 得 た 。1は そ のTLGで の 挙 動 お よ び1H
NMR子 ペ ク トル(Table耳)か ちmaklst町oneAと 同定 し た 。
も うひ とつ の極 性 の よ り低 い ア セ チ ル 体 は そ のTLCで の挙 動,マ ス スペ ク トル(TableI)
お よ び1HNMRス ペ ク トル(TableH)がmakisteroneB2,3,22,26-tetraacetateの
標品 の そ れ ら と酷似 して い た が,そ の ア セ チ ル体 を ケ ン化 して得 られ た無 色 無 晶形 の 化合 物(2)
は そのTLCで の 挙 動 およ び1HNMRス ペ ク トル がmakisteroneBの 標 品 の そ れ らと異 って い た。
以 上 か ら2はmakisteroneBの 側 鎖 に 関す る立 体 異 性 体 と考 え られ た 。
画 分Bを 再 結 晶 してInp244-246。 の 無 色 針 状 晶の 化合 物(3)を 得 た 。3はIRス ペ ク トル
で3380cm一 工に水 酸 基,1650cm}1に シ ク ロヘ キ セ ノ ンに基 づ く吸 収 を示 し,そ のTLCで
の 挙 動,マ ス スペ ク トル お よ び エHNMRス ペ ク トル か らmakisteroneDと 同定 した 。
画分B .か らmakisteron6Dを 除 い た 残 渣 を ア セ チル 化 して2つ の アセ チ ル体 を得 た 。2つg
アセ チル 体 の マ ス ス ペ クrトル を 解 析 した と こ ろ,こ れ らは共 にtetraacetateで そ の分 子 式 は
C36H田012を 示 し,化 合 笏(4,5)は 文 献 末 記 載 の 昆 虫 脱 皮 活 性 物 質 と考 え られ た が,微 量 の
た め その 構 造 を 解 明 す る に は至 らなか っ た 。
従来 シダ 植物 か ら得 られ て い る昆 卑 脱皮 活 性 物質 はcholestane骨 格(C27)を もつ もの が ほと
ん どで,た だ マ メヅ タ 加 ηηαp勿 〃 蹴 皿α・γ・p勿♂砺 η か ら得 られ た1emlnasterone(podec-
dysoneA,makisteroneC)の み がs‡igmastane骨 格(C2g)を もつ 例 外 的 存 在 で あ ったが,
今 回 キ ノ ボ リシ ダか らergostane骨 格(G28),stigmastane骨 格 を もつ 昆 虫 脱 皮 活 性 物 質 が













































































































































シ ロヤ マ ゼ ンマ イ の エ タ ノ ール エキ スを 分 画 してmp258-2600の 無 色 針 状 晶 の 化 合 物(β)
を得 た 。6は そ のTLdで の挙 動,IRス ペ.ク トル,マ ス ス ペ ク トル お よ び1HNMRス ペ ク ト
ル を らponasteroneAと 同 定 し準。
ヘ ツ カシ ダ の エ タ ノー ル エ キス を 分画 し無 色 無 晶 形 の 化合 物(7)を 得 た 。 マは そ の.TLCで の




































第2章lnokosteroneの 立 体 構 造 お よ び 合 成
Inokosteroneは ヒ ナ タ イ ノ コ ズ チ オ・勿 γαπ6ん¢3ノ α%酉 ¢ε(ヒ ユ 科)の 根 か ら最 初 に 単 離 さ
れ た 昆 虫 変 態 ス テ ロ イ ドで,そ の 構 造 は2,3,14、20,22,26-hexahydroxycholest-1-er
6-oneと 推 定 さ れ た 。 ま たinokosteroneの 立 体!ヒ 学 に つ い て は,そ の1( .Qr3!二forInyl-
14α 一hydroxy-A-norpregna-1(or2),8-diene-6,20-dioneへ の 変 換 お よ び そ のO
RD曲 線 か らC-5,C-10,G-13,C-14の 絶 対 哩 位 力!.ecdysterone((20R,22R)一2β,
3β'14α'20,22,25-hexahyd「oxy-5β 一choles重 「7-en}6-one)の そ れ と 同 一 で あ
る こ と が 推 定 さ れ て い た が,in砿osteroneの 立 体 構 造(と く に 側 鎖 の 配 位)は 完 全 に 解 明 さ れ
て い な か っ た 。 そ こで ま ずinokosteroneの 立 体 化 学 を 検 討 し た 。
ま ずinokosterone(8)を 部 分 ア セ チ ル 化 し て 得 た2.26-diacetate(9)を 過 ヨ ウ 素 酸 酸 化
し た 。 得 られ た 核 部 分 は2β 一acetoxy-3β,14α 一dihydroxy-5β 一pregn-7-ene-6,20一
一33一
dione(10)と 一 致 した の で 核 部 分 の 立 体 構 造 は 確 定 した 。
C-20,C-22の 立 体 配 位 に つ い て は1)inokgsleroneはecdysterone同 様 容 易 に20」22-
acetonideを 生 ず る 。.ま た 過 ヨ ウ 素 酸 酸 化 に よ っ て 同 様 にC-20,0-2.2間 が 容 易 に 開 裂 す る 。
2)1HNMRス ペ ク トル に お い て,C-20,G-22位 の 水 酸 基 の 配 位 の 違 い に よ り ○一18,C-
21メ チ ル 水 素 の 化 学 シ フ トが 変 化 す る が,inokosteroneと そ の2遊3,22,26-tetr4acetate
(11)のG-18,C-21メ チル 水 素 の 化 学 シフ ト(1.19,1.52PPmとo.85,L24PPm)はecdystero-
neと そ の2,3.2 .2,25-tetraacetate(1.19,1.55ppmと0.86,1.25ppm)と そ れ らと 一 致 して い る 。
ま たtetraacetate(11)のG-22水 素 シ グ ナ ル(4.85ppm,dd,J=9・,2Hz)がecdysterone
tetraaceta¢ の そ れ(4.84ppm,dd,J=8,2Hz)と よ く似 て い る こ と な ど が 認 め られ た 。 以
上 か ・らlnoドosteroneのC-20,0-22の 立 体 配 位 はecdysteroぬeの そ れ(共 にR)と 同 一 で あ
る と 結 論 さ れ る 。
さ き にinokosteroneを 過 ヨ ウ素 酸 酸 化 し てhydroxy-aldehyde(12)を 得,さ ら に こ れ を
水 溶 液 中 過 マ ンガ ン酸 カ リウ ム で 酸 花 し て(±)一 α一lnethylglutaricacid(13)が 得 られ て い
る 。 しか し ア ル カ リ性 水 溶 液 中 の 酸 化 反 応 で は カ ル ボ ニ ル 基 の α 位 に あ る 不 斉 炭 素 が ラ セ ミ化 す
る 可 能 性 が あ っ た 。 そ こ で こ の 可 能 性 を さ け る た あ にhydroxy-aldehyde(12)を 酢 酸 中 ク ロ






























































































た 。 さ ら にdiacetate(9)を 過 ヨ ウ 素 酸 酸 化 して 得 られ るacetoxy-aldehyde(14)を ク ロ
ム 酸 酸 化 し てacetoxy-acid(15)と した 後 ジ ア ゾ メ タ ンで 処 理 してacetoxy-es重er(16)を
得 た 。 こ こ に 得 られ たes重er(16)はdiosgeninか:ら 導 い たmethy15-acetoxy-4-meth-
ylpentanoateと 峰 光 性 を 除 い て 一 致 し た 。 す な わ ちdi◎sgeninか ら誘 導 し たvalerateは 右
旋 性(〔 α〕300+13.0。 〕 を 示 した が,lnokosteroneか ら得 たvalerate(16)は 明 ら か な 光 活
性 を 示 さ な か っ た 。 以 上 の 結 果 を 総 合 す る とinokosteroneは(20R,22R)一2β,3β,14α,
20,22,26-hexahydroxy-5β 一cholest-7-er6-one(8)のC-25位 に 関 す る エ ピ マ
ー の 混 合 物 と い う こ と に な る 。
そ こ でinokosteroneが エ ピ マ ー の 化 合 物 で あ る とす る と,inokosteroneお よ び そ の 誘 導 体
の1HNMRス ペ ク トル に そ の 証 拠 が 現 わ れ て も よ い と考 え た 。 しか しinokosteroneお よ び そ
のtetraacetate(11)の ス ペ ク トル か ら は そ れ に 対 す る 明 確 な 証 拠 を 得 る こ と は で き な か っ た 。
た だ.tetraacetate(11)「 のCDC13中 のC-26メ チ レ ン水 素 シ グ ナル は 基 本 的 にA.BX型 のA
B部 分 を 構 成 し て い る が,そ の 中 心 付 近 に2本 の 余 分 な ピ ー ク が 見 られ た(Fig。1,B)。X部 分
(C-25水 素)を 照 射 す る と,そ の シ グ ナ ル はAB型 ス ペ ク トル に 変 化 す る が2本 の 余 分 な ピ ー
ク は ま だ 残 っ た(Flg.1,C)。 ま たC6D6中 で もC-26水 素 に よ るABX型 のAB部 分 に2本 の
余 分 な ピー ク が 観 察 さ れ た(Fig.1,D)。 し か し こ の 時 点 で こ れ ら の 事 実 を う ま く説 明 ナ る こ と
が で き な か っ た 。
InokosteroneがG-25に つ い て の エ ピマ ー の 混 合 物 で あ る こ と を 確 か め る た め に そ の 全 合 成
を 計 画 した 。 す な わ ち 光 学 活 性 な ス テ ロ イ ド核 部 分 と ラ セ ミ の 側 鎖 部 分 を 結 合 す れ ば 目 的 と す る
C-25エ ピ マ ー の 混 合 物 が 得 ら れ る は ず で,そ の 性 質 か ら何 らか 餌 決 の 手 が か りが 得 ら れ る も の
と 考 え た か らで あ る 。 ま ず1-butyneか ら(±)一.3-methyl-1-butyne-4-ol(17)を 製 し,
そ のtetrahydropyra醇lether(18)(ジ ア ス テ レ オ マ ー の 混 合 物)をethylmagnesium
bromideと 処 理 し て4一(tetrahydropyrar2一.yloxy)一3-methylbutylmagnesium.
brolnide(19)を 得 た 。
ま ず モ デ ル 化 合 物 の 合 成 に はhydroxy-aldehyde(20)にGrignard試 薬(19)を 犀 応 さ せ
acetylenealcohol(21)を 得 た 。 こ れ を エ タ.ノ ー ル 中 ピペ リ ジ ンの 存 在 下 パ ラ ジ ウ ム 炭 素 をr
用 い て 接 触 還 元 す る と飽 和ether(22)を 与 え,さ ら に 塩 酸 と 処 理 し て モ デ ル 化 合 物 で あ るte-
trad(23)を 得 た 。 こ のtet.raol(23)がC-25位 の エ ピ マ ー の1:1の 混 合 物 で.あ る・こ と は
以 下 に ょ り確 認 し た 。 す な わ ち1)triacetate(24)の ス ペ ク トル に お い て,C-27メ チ ル 水 素
の シ グ ナ ル がCDCl3中 でo.88と α90PPmに,CDCI中 でq81とo.83PPmに そ れ ぞ れ 分 れ
て 現 わ れ た 。2).CDCI3中triacetate(24)に 光 学 活 性 ラ ン タ ニ ド試 薬Eu(tfc)3を 順 次 添 加














































つ ぎ にinokosteroneの 合 成 に はGrignard試 薬(19)をhydroxy-aldehyde(25)と 反 応
させ て 得 たacetylenea王dehyde(26)を エ タ ノ ー ル 中 ピ ペ リ ジ ン存 在 下 パ ラ ジ ウ ム 炭 素 を 用 い
て 接 触 還 元 し飽 和ether(27)と した 。ether(2了)の 性 質 は 天 然 のlnokosteroneの26-te-
trahydropyranyletherと 一 致 し た 。inokosterone26-tetrahydopyranyle{her(2わ
はTHF中 塩 酸 と 処 理 しinokosteroneを 得 た 。 しか し こ の 合 成 の 過 程 で もinokosteronGが
C-25よ ピ マ ー の 混 合 物 で あ る と い う証 拠 を 得 る こ と は で き な か っ た 。
そ こ でinokosteroneの シ フ ト試 薬 存 在 下 で の1HNMRス ペ ク トル を 検 討 し た 。 す な わ ち
Eu(tfc)3を 順 次 添 加 し たtetraacetate(1Dの1HNMRス ペ ク トル で は い くつ カ～の シ グ ナ ル
が 一 連 の 低 磁 場 移 動 を 示 し た 。 と く に さ き に 問 題 と したC-26メ チ レ ン水 素 に よ る シ グ ナ ル が2
組 のABX型 の2つ のAB部 分 か ら な り,そ の 一 方 は シ フ ト試 薬 の 濃 度 が 増 加 す る に 従 いA2X型
のA2部 分 に 変 化 す る こ と が わ か った(Fig.1,E→J)。 さ ら に2つ のAB部 分 の 積 分 値 か ら2
つ の エ ビ》マ ー の 存 在 比 は 等 し く な い こ と が 明 らか と な っ た 。 つ ぎ にinokosterone2、3,22-
triacetate(28)のGDCI3中 の1HNMRス ペ ク トル に お い て す で にC-27メ チ ル 水 素 シ グ
ナ ル は0.02ppm離 れ た2組 の2重 線 と して 観 察 さ れ た 。 さ ら に シ フ ト試 薬 を 添 加 して い く と,
一37一
と く にC-26メ チ レ ン水 素 に よ る シ グ ナ ル は 完 全 に 分 離 し た(Fig.1,K→M)。2つ の シ グ ナ
ル の 積 分 比 か ら2つ の エ ピ マ ー の 存 在 比 が1:2で あ る と 結 論 さ れ る 。
さ ら にinokosteroneお よ び そ のtetraacetateが 混 合 物 で あ る と い う 別 の 証 拠 を 得 る 目 的 で
13GNMRス ペ ク トル を 測 定 し た
。 シ グ ナ ル の 帰 属 はponasteroneAお よ び そ の2,・3,22-tri-
acetateの ス ペ ク トル と 比 較 し て行 っ た 。 そ の 結 果,.inokosteroneお よ びinokosteronete-
traacetateのC-1か らC-21ま で の シ グ ナ ル は そ れ ぞ れ ∠δ±0.2ppmとo.5ppmの 範 囲 で
pronasterone.Aお よ びponasteroneAtriacetateの そ れ ら と 一 致 し た 。 『inokos¢roneお
よ び そ のtetraacetateの ス ペ ク トル に お い て 最 も 注 目 す べ き こ と はC-22とC-24か らC-27.
ま で の シ グ ナ ル が そ れ ぞ れ 分 裂 して 現 わ れ た こ と で あ り,こ の こ と はinokosteroneがC-25エ
ピ マ.一 の 混 合 物 で あ る こ と を 示 して い る 。
さて さき にinokosteroneか ら導 か れ た側 鎖 部 分(13,16)は 明 らか な 光 学 活 性 を 示 さなQこ
と を 記 した が,以 上 か らinokosterongの2つ のC-25エ ピマ ー の 比 は1:1で は な い こ と が わ
か っ た の で,側 鎖 部 分 は 光 学 不 活 性 で あ っ て は な ら な い こ と に な る 。 そ こ でinokosteroneか ら
過 ヨ ウ 素 酸 一 ク ロ ム 酸 酸 化 に よ って 導 い た α一methylglutaricacidを 再 び 検 討 し た と こ ろ 弱 い
光 学 活 性(〔 α〕300+27.70)を 示 す こ と が わ か っ た 。S(+)一 α一methylg盈utaricacidは 右 旋
性(〔 α〕300+8960)を 示 す の で,inokosteroneはC-25Rお よ びS体 が ほ ぼ1:2の 比 か ら な
る こ と が 計 算 さ れ,そ の 比 は1HNMRス ペ ク トル か ら の 結 論 と 一 致 す る 。
C-26位 に 水 酸 基 を 有 す るphytoecdysonesと し て,こ のinokosteroneの 他 にmakiste-
roneBとamarasteroneAが 知 られ て い る が,inokosteroneがC-25位 に 関 す る.エ ピ マ ー
の 混 合 物 で あ る の に 対 し,makisteroneBとamarasteroneAが 単 一 物 質 で そ れ らの 異 性 体 が
認 め られ な い こ と は,こ れ らの 化 合 物 の 生 合 成 機 構,と くにC-26位 の 水 酸 化 反 応 機 構 を 考 え る 時 に
興 味 あ る 示 唆 に 富 ん で い る 。 す な わ ちInakisteroneBとamar孕steroneAの 場 合 に は 中 間 体 と
し て(20R、22R)一2β,3β,1穿 α,20,22二pentahydroky.一5β 一ergost-7-en-6-one 、
や(20.R,22R)一2,8,3,8,14α;20,22-pentahydroxy二5β 一stigmast-7-en-6-one.
を 通 る こ と が 考 え ら れ て い る が,こ れ らの 場 合 に は24位 に 不 斉 炭 素 が あ る た あC-26位 へ の 水
酸 基 導 入 の 際 に 卑 体 特 異 性 が あ っ た と 期 待 さ れ る 。 これ に 反 し.inokgstero4eの 場 合 に は,そ の
前 駆 体 くp。nas‡eroneA)で の 不 斉 炭 素(G一 零2位)はC-26(27)位 か ら遠 く に あ り,C-
26位 へ の 水 酸 基 導 入 に 際 し立 体 特 異 性 が 乏 しか っ た と 考 え .られ 多 。
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審 査 結 果 の 要 旨
近 年,植 物 か ら昆 虫脱 皮 活 性 を示 す ステ.ロイ ドが 単 離 構 造 決 定 され て い るが,著 者 は 台 湾 産 シ
ダ植 物(キ ノ ボ リシダ,シ ロ ヤマ ゼ ンマ イ,ヘ ッ カ シダ)に 含 まれ る昆 虫 脱皮 活 性 物 質 の 単 離 を
目 的 と して本 研 究 を行 な って い る 。そ の結 果 キ ノ ボ リシダ か らmakisteroneA(C28),maki-
steroneBの 側鎖 に 関 す る立体 異 性 体(C2g),makisteroneD(C2g)を 単 離 し,シ ロ ヤ マ ゼ ン
マ イか らponasteroneA(C27)を 単 離 し,さ らに ヘ ツ カ シダ か らecdysterone(C27)を 単 離
した。 従 来 シ ダ植 物 か ら得 られ て い る 昆虫 脱 皮 活 性 物 質 はcholestane骨 格(G27)を も つ も の
が ほ とん どで あ った が(例 外 と してlemmasterone(脳))1著 者 は キ ノボ リシ ダか らergostane

















































次 に 植 物 か ら始 め て 単 離 さ れ た 昆 虫 脱 皮 ス テ ロ イ ドで あ るinokosteroneの 立 体 化 学 を 検 討 し
て お り,分 解 反 応,合 成 お よ び シ フ ト試 薬 を 用 い た1HNMRス ペ ク トル お よ び13CNMRス
ペ ク トル か らinokosteroneは(20R,22R)一2〆9,3β,14α,20,22,26-hexahydroxy
-5β 一cholest-7-er6-oneの0-25位 に 関 す る エ ピマ ー の 混 合 物 で ,C-25Rお よ び
5体 を ほ ぼ1.:2の 比 で 含 ん で い る こ と を 明 らか に した 。 本 研 究 はinokosteroneが26-hy-
droxycholesterolの 一 つ と 考 え れ ば,天 然 に 存 在 す る26-hydroxycholesterolの う ち ス テ ロ
イ ドがC-25位 に 関 す る エ ピ マ ー の 混 合 物 で 存 在 す る こ と を 明 らか に し た 最 初 の 例 で,他 の26一
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以 上 の 如 く本 論 文 は これ まで 単 離 され な か った 植物 よ り種 々の 昆 虫脱 皮 ス テ ロイ ドを 分 離 し,
か つ.inokosteroneの 立体 化 学 を 明 らか に した もの で,学 位 論 文 と して 価値 あ る もの と信 ず る 。
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